Total syntheses of (±)-agroclavine-Ⅰ, (±)-6-nor-chanoclavine-Ⅱ, and (±)-chanoclavin-Ⅱ by Somei Masanori et al.
Total syntheses of (±)-agroclavine-?, (±
)-6-nor-chanoclavine-?, and (±)-chanoclavin-?













































































丑 丑 品 是 品＋ Ｈ Ｈ Ｈ 
ＩＤ／8Ⅱ ９ ～ ８ ～ ７ OＨ OＨ 
丑 品F丑Ｈ Ｈ 
１２ 
～ 
1１ 1３ 
－８９６－ 
／ 
HETEROCYCLES，ｖｏｌ２６，Ｎｏ．４，７９８７ 
ＡＣＫＮＯＷＬＥＤＧＦＭＥＮＴ 
ＴｈｅａｕｔｈｏｒｓｅｘｐｒｅｓｓｔｈｅｉｒｃｏｒｄｉａｌｇｒａｔｉｔｕｄｅｔｏＰｒｏｆ･ＬＮｉｎｏｍｉＹａ，ＫｏｂｅＷｏｍｅｎ’s 
Co11egeo五Pharmacy，Ｅｏｒｇｴv1ngusthe1H-NMRspectrumo丑（±)－agroclavine-工．■、
ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳＡＮＤＮＯＴＥＳ 
１．ＴｈｉｓｒｅｐｏｒｔｉｓｐａｒｔＸＸＸＶエエｏｆａｓｅｒｉｅｓｅｎｔｉｔ１ｅｄ１０ＴｈｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏ造エｎｄｏ１ｅｓＩｉ･
ＰａｒｔＸＸＸＶエ：Ｍ･Somei，Ｅ･エｗａｓａ，ａｎｄＦ・Ｙａｍａｄａ，Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ，２４，３０６５（エ９８６）．～ 
２．Ｍ．Somei，Ｙ･makita，ａｎｄＦ・Yamada，Ｃｈｅｍ･Ｐｈａｒｍ・Ｂｕｌ１．，３４，９４８（１９８６）；～ 
Ⅲ、ＳｏｍｅｉａｎｄＦ・Yamada，ｉｂｉｄ．，３２，５０４（１９８４〉．
～ 
3．ＺｋｓＥａｒａｓｗｅｋｎｏｗ，twogroupssucceededinthetotaユsynthesisof（±)－agro-
clavine-エ：ａ）ｎ.Ｐ･ＫｏｚｉｋｏｗｓｋｉａｎｄＰ.Ｄ･Ｓｔｅｉｎ，。．Ａｍ、Ｃｈｅ、、ＳＯＣ．，1０７，２５６９
(１９８５）；ｂ）Ｔ・Kiguchi，Ｃ･Hashimoto，ａｎｄエ．Ｎｉｎｏｍｉｙａ，Heterocycｴｅｓ，２３，２８９１タージ
(１９８５）．Forma1totalsynthesis8W.。．Wheeler，ⅡetrahedronLett．，２７，３４６９
～ 
(１９８６）．エsolation8V.Ｇ･SakharovskYandＡ・Ｇ、Kozlovsky，TetrahedronLett．，２５，
1０９（１９８４）． 
。.Ⅲ、Ｃａｓｓａｄｙ，Ｃ・エ．Ａｂｏｕ－Ｃｈａａｒ，ａｎｄＨ.Ｇ･Ｆ１ｏｓｓ，Ｌ１ｏｙｄｉａ，３６，３９０（１９７３）.●
●
●
 
幻夘」』Ｐ【）〆【）
、、ＳｔａｕｆｆａｃｈｅｒａｎｄＨ・Ｔｓｃｈｅｒｔｅｒ，Ｈｅ１ｖ．Ｃｈｉｍ･Ａｃｔａ，４７，２１８６（１９６４）．
グ、グa）ｍｐ１４７．０－１４８．０°Ｃ、エＲ（ＫＢｒ）：３３８１，１６２０，１６０６，１５２６，１４４４，１３７８ｃｍ-.1．ｌＨ－ＮＭＲ
(ＣＤＣ１３）６：1．６７（３Ｈ，ｄ，。=１．２Ｈｚ），1．８３（３Ｈ，ｄ，。＝１．５Ｈｚ），３．３３（１Ｈ，．。，。＝１５．４
and５．３Ｈｚ），３．５９（ｌＨ，ｄｄｄ，。＝１５．４，１０．０，ａｎｄＬ５Ｈｚ），４．７３（１Ｈ，。ｄ，。=１０．３ａｎｄ
４．４Ｈｚ），４．９６（ｌＨ，ｄｄｄ，．=１０．０，５．３，ａｎｄ４．４Ｈｚ），５．１３（１Ｈ，ｂｒｄ，。＝１０．３Ｈｚ），
６．７５－－６．９８（ｌＨ，、），６．９２（１Ｈ，ｂｒｓ），７．００－７．２５（２Ｈ，、），７．９８（1Ｈ，ｂｒｓ）．ｂ）ｍｐ
ｌエ３．０－１１４．０°Ｃ、エＲ（ＫＢｒ）：２９２０，１５９８，１５７２，７５６ｃｍ-1.1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣ１３）６：１．６９（２Ｈ，
ｂｒｓ，NH2ルユ・８１（3Ｈ，ｄ，。=１．２Ｈｚ），１．８５（3Ｈ，ｄ，。=１．２Ｈｚ），２．８１（1Ｈ，ｄｄｄ，。＝
１５．２，７．３，ａｎｄ1.0Ｈｚ），３．０５（１Ｈ，。｡ｄ，。＝１５．２，４．４，ａｎｄ１．０Ｈｚ），３．４４（１Ｈ，ｄｄｄ，
J＝７．３，４．４，ａｎｄ３．５Ｈｚ），３．９８（１Ｈ，。ｄ，ｊ＝１０．０ａｎｄ３．５Ｈｚ），５．２７（1Ｈ，ｂｒｄ，。＝
１０．０Ｈｚ），６．７０－６．９１（１Ｈ，、），６．８３（１Ｈ，ｂｒｓ），６．９７－７．１９（２Ｈ，、），８．０３（１Ｈ，ｂｒ
ｓ）．ｃ）ｍｐ１３９．０－１４１．０°Ｃ・エＲ（ＫＢｒ）：３３２０，１６８３，エ６６９，１５３３ｃｍ－１．lH-NmR（ＣＤＣ１３）
６：1.７９（1Ｈ，。，。=２．０Ｈｚ〉，1．８１（1Ｈ，ｄ，コーエ．５Ｈｚ〉，２．８７（１Ｈ，。ｄ，。=１５．５ａｎｄ７．０
Ｈｚ），３．１１（１Ｈ，ｄｄ，。=１５．５ａｎｄ４．２Ｈｚ），３．６１（３Ｈ，ｓ），４．０５（エＨ，ｄｄ，。=９．８ａｎｄ
３．７Ｈｚ），４．３０（１Ｈ，ｄｄｄｄ，。=９．５，７．０，４．２，ａｎｄ３．７Ｈｚ），４．７５（1Ｈ，ｂｒｄ，。=９．５
Ｈｚ），５．２１（１Ｈ，ｂｒｄ，。＝９．８Ｈｚ），６．６８－６．９２（１Ｈ，、），６．８５（１Ｈ，ｂｒｓ），６．９６－７．２５
(２Ｈ，、），７．９３（1Ｈ，ｂｒｓ）．。）Ｍ、Somei，Ｆ･Yamada，Ｙ、Karasawa，ａｎｄＱＫａｎｅｋｏ，
ｇｌﾕﾆｺl些些X-2旦些，４２LFL〕L，６１５．ｍｐエ77↓178.0°Ｃ・エＲ（KBr)：3140,3090,1661,１６１６，１４３７ｃｍ－１．lH-NmR（CDC１３）６：1．５７（１Ｈ，ｓ，ＮＨ），1．７３（３Ｈ，。，。=１．２Ｈｚ），１．８９（３Ｈ，
。，。=１．２Ｈｚ），２．５１（３Ｈ，ｓ），２．７７（ｍ，ｄｄｄ，コーユ５．４，１０．３，ａｎｄ１．５Ｈｚ），２．９３－３．２２
（２Ｈ，、），４．１４（１Ｈ，。ｄ，。＝１０．３ａｎｄ３．７Ｈｚ），５．２１（１Ｈ，ｂｒｄ，。=１０．３Ｈｚ），６．６９－
６．８７（１Ｈ，、），６．８１（１Ｈ，ｂｒｓ），６．９１－７．１５（２Ｈ，、），８．０１（１Ｈ，ｂｒｓ，ＮＨ）．ｅ）ｏｉｌ･
エＲ（Ｅｉ１ｍ）：３２５０，エ６１７，１６０４，１４４５ｃｍ－１．lＨ－ＮＭＲ（ｐｙｒｉｄｉｎｅ－ｄ５）６８１．９２（３Ｈ，ｄ，。＝
１．２Ｈｚ），２．４９（３Ｈ，ｓ），２．８９（ｌＨ，ｄｄ，。＝１５．４ａｎｄ１１．２Ｈｚ），３．０６－３．３５（２Ｈ，、），
４．４６（エＨ，ｄ，。=１２．１Ｈｚ〉，４．５４（１Ｈ，。。，。＝１０．３ａｎｄ３．７Ｈｚ），４．７８（１Ｈ，ｄ，。＝１２．１
Ｈｚ），５．５４（１Ｈ，ｄ，。=１０．３Ｈｚ），６．９８（１Ｈ，。，。=６．７Ｈｚ），７．０５－７．２７（２Ｈ，、），７．３４
（1Ｈ，。，。＝７．８Ｈｚ），1１．５０（１Ｈ，ｂｒｓ，ＮＨ）．ｆ）、ｐ１５７．０－１５８．０°Ｃ･エＲ（ＫＢｒ）：３４００，
３１００，２８６０，１６１８，１６０７，１４４４ｃｍ-1.lＨ－ＮＭＲ（ＣＤＣ１３）６：1．６３（３Ｈ，ｂｒｓ），２．５６（３Ｈ， 
ｓ），２．７８（１Ｈ，ｄｄｄ，。＝１５．０，１０．０，ａｎｄ1．５Ｈｚ），２．９８（１Ｈ，ｄｄ，ｊ＝１５．０ａｎｄ４．５Ｈｚ），
－８９７－ 
３．０７（2Ｈ，ｂｒｓ），３．２４－３．４９（１Ｈ，、），３．７８－４．０８（１Ｈ，、），５．４８（１Ｈ，ｂｒｓ），６．７４－
６．９８（ｴＨ，、），６．７９（1Ｈ，ｂｒｓ），６．９８－７．１８（２Ｈ，ｍ川ｇ）、ｐ１３２．０－ユ３４．０°Ｃ･エＲ
（ＫＢｒ）；３４９６，３２４６，１６０７，１５３５，１３７０ｃｍ－１．エH-NMR（ＣＤＣ１３）６８１．８６（３Ｈ，。，。=１．５
Ｈｚ），３．３７（ｍ，ｄｄ，。＝１６．０ａｎｄ５．５Ｈｚ），３．６２（ｌＨ，ｄｄｄ，。=１６．０，１０．３，ａｎｄ１．７
Ｈｚ），３．９４（２Ｈ，ｂｒｓ），４．８１（1Ｈ，。。，。=１０．３ａｎｄ４．５Ｈｚ），５．０２（１Ｈ，ｄｄｄ，。=１０．３，
５．５，ａｎｄ４．５Ｈｚ），５．４６（１Ｈ，ｄｑ，。=１０．３ａｎｄ１．５Ｈｚ），６．８４（1Ｈ，．。，。=５．８ａｎｄ
２．２Ｈｚ），６．９６（ｌＨ，ｂｒｓ），７．０４－７．２８（2Ｈ，、），８．０３（Ⅲ，ｂｒｓ）．ｈ）ｏｉｌ・エＲ
（丘1ｍ）：１６７６（ｂｒ），１６３６，１５４４ｃｍ－１．１H－ＮＭＲ（ＣＤＣ１３）６８１．９６（３Ｈ，ｄ，コーエ.５Ｈｚ），
３．３２－３．８４（２Ｈ，、），４．８９－５．２１（２Ｈ，、），６．４１（１Ｈ，ｂｒｄ，。=１０．２Ｈｚ），６．８３（、，
．。，Ｊ=６．２ａｎｄ1.5Ｈｚ），７．０１（ｍ，ｂｒｓ），６．９２－７．３４（2Ｈ，、），８．１５（１Ｈ，ｂｒｓ，
ＮＨ），９．２３（１Ｈ，ｓ）．ｉ）ｍｐ２０８．０－２１０．０°Ｃ（ｄｅｃ．）．エＲ（ＫＢｒ北３１５０，１６１４，１５９７，
１５７２，１４２０ｃｍ－１．１H-NMR（pyridine-d5）６：２．０６（３Ｈ，。，。=１．０Ｈｚ），２．９８（1Ｈ，。。，
。=１５．３ａｎｄ７．３Ｈｚ），３．１９（1Ｈ，ｄｄ，。=１５．３ａｎｄ３．９Ｈｚ），３．５０－３．７７（ｍ，、），４．２８
（1Ｈ，．。，。=９．８ａｎｄ３．９Ｈｚ），４．３４（２Ｈ，ｓ），６．０５（１Ｈ，ｂｒｄ，。=９．８Ｈｚ），７．０１（、，
。，。=6.8Ｈｚ），7.09-7.46（3Ｈ，、），11.55（1Ｈ，ｂｒｓ）．j）。i１．エＲ（film北３３５０，
１６９５ｃｍ－１．エH－ＮＭＲ（CDC１３）６：１．８６（3Ｈ，。，。=１．２Ｈｚ川２．９１（1Ｈ，。。，。=１５．５ａｎｄ
６．３Ｈｚ），３．１４ＵＨ，。ｄ，。＝１５．５ａｎｄ４．５Ｈｚ），３．６０（３Ｈ，ｓ），４．０７（２Ｈ，ｓ），４．１４
（1Ｈ，ｄｄ，。=９．８ａｎｄ３．７Ｈｚ），４．２０－４．５７（1Ｈ，ｍ川４．８９（1Ｈ，ｂｒｄ，。=９．５Ｈｚ），５．５６
（１Ｈ，ｂｒｄ，。=９．８Ｈｚ），６．６４－６．９６（２Ｈ，、），７．００－７．３１（２Ｈ，、），８．０４（１Ｈ，ｂｒｓ）．
ｋ）ｍＰ８６．０－８８．０°Ｃ（ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｆｒｏｍＣＨＣ１３）．ｍ（ＫＢｒ）：３１９０，エ６２０，エ６０５，１４４０ｃｍ－１．lH-NMR（pyridine-d5）６８２．１２（３Ｈ，ｄ，。=１．０Ｈｚ），２．４７（3Ｈ，ｓ），２．９５
（ｍ，。。，。=１５．５ａｎｄ１０．０Ｈｚ），３．１０－３．３８（２Ｈ，、），４．２８（２Ｈ，ｓ），４．４３（ｌＨ，ｄｄ，
。=１０．２ａｎｄ３．８Ｈｚ），６．０３（ｌＨ，ｄ，。=１０．２Ｈｚ），６．９８－７．４４（４Ｈ，、），1１．５４（１Ｈ，
ｂｒｓＬ 
７．Ｔｈｅｄｉｆ造ｅｒｅｎｃｅｓｉｎｔｈｅｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏ丑ｏｘｉｄａｔｉｏｎｗｉｔｈＳｅＯ２ｗｏｕユｄｂｅｅｘｐ１ａｉｎｅｄｂｙ
ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏモacomplexwiththemethylaminogrouｐｉｎｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄ（６），ｗｈｅｒｅ夕、Ｐ
ｔｈｅＳｅＯＺｌｉｅｉｎｔｈｅｖｉｃｉｎｉｔｙｏｆＺ－ｍｅｔｈｙ１ｇｒｏｕｐ・Ｓｅｅａｌｓｏｒｅｆｅｒｅｎｃｅ２、
8．Combinationofthesereagentswasrirstapp1iedだ｡ｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏどｂｅｎｚｏ[ｃ］－
ｐｈｅｎａｎｔｈｒｉｄｉｎｅａ１ｋａ１ｏｉｄｓｂｙＨ･エｓｈｉｉａｎｄｃｏ－ｗｏｒｋｅｒｓ：Ｈ・エｓｈｉｉ，エ・－s･Ｃｈｅｎ，Ｓ･
Ｕｅｋｉ，Ｔ･Ｍａｓｕｄａ，Ｋ・Ｍｏｒｉｔａ，ａｎｄＴ・エｓｈｉｋａｗａ，ＳｙｍｐｏｓｉｕｍＰａｐｅｒｓ，Ｔｈｅ２８ｔｈＳｙｍｐｏ－
ｓｉｕｍｏｎｔｈｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＮａｔｕｒａｌＰｒｏｄｕｃｔｓ，Ｓｅｎｄａｉ，Ｏｃｔｏｂｅｒ１９８６，ｐ、４５７．
ＲｅｃｅｉｖｅｄＪ１０ｔｈＤｅｃｅｍｂｅｒ，1９８６ 
－８９８－ 
